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sittigter Losungen bei constanter Temperatur die Frage zu entscheiden,
ob mit dem Uebergang in den krystallisirten Zustand im gegebenen
Falle eine Polymerisation eintritt oder nichi, ob in einheitlichen,
festen Stoffen complicirtere Molekiile vorhanden sind als in ihren
Lisungen?

56. Richard Mohlau und M. Heinze: Synthesen arylirter
Leukauramine.
[Mittheilung ans dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Fiarbereitechnik
der Technischen Hochschule zu Dresden.]
(Eingegangen am 14. Janunar 1302

In fritheren Mittheilangen?) ist gezeigt worden, dass die Synthese
soleher Leukauramine, welche an Stelle der Amidogruppe die Reste
des Isorosindulins und von Amidoazoverbindungen enthalten, durch
Vereinigung dieser Kdrper mit Tetramethyldiamidobenzhydrol gelingt.

Es konnte daher erwariet werden, dass substituirte Leukauramine
ganz allgemein durch Einwirkong priméirer Ainine auaf dieses Hydrol
entstehen wiirden.

Der Versuch hat beziiglieh der aromatischen Amine in der That
in diesem Sinne entschieden. Die Reaction vollzieht sich schon
bei gewdhnlicher, schueller bei Wasserbad-Temperatur nach der
Gleichung:

Aryl. NHy; + HO.CH[C;H; . N{CHj)s)s

= AryLNH.CH[C; H..N(CH;)s]s + H:0.

Die aliphatischen Amine verhalten sich gegeniiber dem Hydrol
unter gleichen Verhiltnissen auffallender Weise indifferent.

Da diese Leukanraminsynthese auf der Beweglichkeit eines
Amidowasserstoffatoms bercht, so war die Moglichkeit vorbanden,
dass sich Siureamide mit dem Hydrol gleichfalls umsetzen wiirden.
Von den untersuchten Korpern dieser Klasse reagirte jedoch lediglich:
der Harnstoff.

Eine zweite Synthese arylirter Leukauramine beruht auf der
Ersetzbarkeit der Amidogruppe im gewohnlichen Leukauramin durch
die Reste primirer, aromatischer Amine. Sie vollzieht sich unter
Ammoniakentwickelung beim Erhitzen molekularer Mengen dieser-
Basen mit Leukauramin nach der Gleichung:

Aryl.NHy + HgN.CH[CsHs. N(CHs)]s

H R. Méhlau und W. Schaposchnikoff, diese Berichte 33, 79%
[1900]. — R. Méhlau und M. Heinze, diese Berichte 34, 881 [1901]. —
R. Méhlan und K. P. Graelert, diese Berichte 3, 3384 [1901]
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und entspricht der Bildung substituirter Auramine auns aromatischen
Aminen und Auramin.

Die fiir das Leukauramin charakteristische, leichte Spaltung durch
Siioren und die auf der Bildung eines basischen Salzes des Tetra-
methyldiamidobenzhydrols vom chinoiden Ammoniumtypus berubende
Blaufirbung durch Essigsiure ist anch seinen siimmtlichen Derivaten

eigen,

Experimentelles.

Darstellung des Tetramethyldiamidobenzhydrols.

Wir haben uns zuniichst iiber die beste Darstellungsmethode
dieses Hydrols fiir Laboratoriumszwecke orientirt. Bekanntlich ge-
winnt man es entweder durch Reduction des Michler’schen Ketons
in slkalischer Lijsung. oder dareh gemiissigte Oxydation des Tetra-
methyldiamidodiphenylmethans in. miglichst neatraler Losung. Letz- '
teres Verfahren ist das in der Technik gegenwiirtig geiibte.

Bei der leichten Beschaffbarkeit des Methankérpers aus Dimethyl-
anilin und Formaldehyd erscheint diese Methode zunidchst auch fiir
das Laboratorium als die vortheilhafteste.

In der That erhilt man nach ihr das Rohhydrol in guter Aus-
beute, wenn man uater Benutzung eiper von Joh, Walterl) fir die
Herstellang des Methankdrpers angegebenen Vorsehrift folgender-
maassen verfdhrt.

254 ¢ Dimethylanilin (entsprechend 2 Mol. und einem Ueber-
schuss von 5 pCt.) werden mit dem gleichen Gewicht concentrirter
Salzsdare (D = 1.19) gemischt und nach dem Erkalten mit 75 g
(1 Mol.) Formaldehyd von 40 pCt. vereinigt. Die klare Mischung
wird einen Tag lang auf dem Wasserbade erwirmt, am anderen Tage
noeh einmal aufgekocht und mit Natronlauge ibersittigt. Daraaf
wird das {berschiissige Dimethylanilin mit Wasserdampf abgetrieben.
Die oben anfschwimmende, 6lige Schicht des Methankorpers erstarrt
alsbald krystaliiniseh. Durch Umkrystallisiren ans Alkohol unter
Zusatz von Thierkchle erhilt man glinzende, weisse Blittchen vom
Schrap. 91°% Die Ausbente an krystallisirtem Product betrigt 228 ¢
oder 90 pCt., diejenige an Rohproduct beinahe 100 pCt. der theo-
retischen.

Die Ueberfiihrung in das Hydrol gelingt anscheinend glatt mittels
Bleisuperoxyd bei Einhaltuug folgender Bedingungen.

20 g reinen Methankdrpers werden durch so viel conc. Salzsiure,
als 5.7 g (2 Mol.) Chlorwasserstoff entsprechen wiirde, und 50 ¢ Wasser
in Ldsung gebracht. Diese Lésung wird mit 1600 g Wasser verdinn

Y Bull. Soc. ind. Malhouse 1845, 1.
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und mit 9.4 g (2 Mol.) Eisessig versetzt. Das L&sungsgemisch wird
unter (7 abgekiihlt und unter intensivem Rithren mit Bleisuperoxyd,
welches mit Wasser zu einem diinnen Teig vorher verrieben ist und
dessen Wirkungswerth 18.8 g reinem Superoxyd entspricht, vereinigt.
Nach fiinf Miouten wird die Losung von 26 g Glauber-Salz in 120 ¢
Wasser hinzugefiigt. Die vom Bleisulfat abfiltrirte blauviolette Lisung
wird mit verdiinnter, kalter Natronlange iiberséittigt. Das Hydrol
fallt alsdapn in grauen Flocken aus. Sollte es sich harzig ausscheiden,
80 lisst man es einigé Standen stehen, ss wird dann fest. Abfiltrirt,
aunsgewaschen und auf Thon getrocknet, bildet es ein krystallinisches,
graunes oder granblaunes Pulver. Die Ausbeute betriigt 20 g oder 94.3
pCt. der Theorie.

Das so gewonnene Rohhydrol ist jedoch keineswegs rein, denn
es schmilzt bei ungefihr 87°%  Digerirt man es mit kaltem Aether,
80 ldst sich der grésste Theil aof. Darch Abdunsten erhilt man
Krystalle vom Sehmp. 96—98°%  Der krystallinische, den etwa zehnten
Theil der Gesammtmenge betragende Riickstand schmilzt bei 103
1049 and besteht im Wesentlichen aus Hydrolanbydrid (s. spiter).

Die Reduction des Michler’schen Ketons kann entweder nach
Michler und Dupertuis!) in alkoholischer Losung mit Natriom-
amalgam, oder in amylalkoholischer Losung it Natrium?), oder nach
einer Anpgabe der Badischen Amnilin- und Soda-Fabrik?® in
amylalkoholisch - alkalischer Ldsung durch Zinkstaub bewerkstellipt
werderl,

Letateres Verfahren empfieblt sich fiir die Laboratoriumspraxis
nicht.

Die Wischnegradski-Ladenburg’sche Reductionsmethode
liefart eine Maximalausbeute von 70 pCt. an reinem Hydrol.

Beim Nacharbeiten des von Nathansohn und Miller?) befolgten
Verfahrens, Versetzen der heissen, alkoholischen Ketonlésung mit 3-
procentigem Natrinmamalgam bis zum Ueberschuss, erhielten wir in
guter Ausbeute ein bei 103° schmelzendes, avhydridhaltiges Produect,
aus dem erst durch oft wiederholtes Umlkrystallisiren reines Hydrol
zu erzielen war. :

Gleichwobl liefert die Methode von Michler und Dupertuis
das beste Resultat, wenn man folgendermaassen verfihrt: 26.8 g Keton
werden in 1.5 L Alkohol von 95 pCt. auf dem Wasserbade zum Sieden
gebracht und mit 160 g 3-procentigem Natriumamalgam versetzt. Die
Lésung muss stets in schwachem Sieden erhalten werden, damit die
Reduction in moglichst kurzer Zeit, 3 bis 4 Stunden, vor sich geht.

53 Diese Berichte 9, 1900 [1876%
5 R. Méhlan oo V. Klopfer, diese Berichte 2, 2148 [1899,
% D. R.-P. Nr. 27032 [1883]. % Diesc Bericate 22, 1879 [1889]
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An der Beweglichkeit des Quecksilbers in der erkalteten Fliissigkeit
erkennt man, dass alles Amalgam verbraucht ist.  Die filtrirte
Losung wird nun in Wasser gegossen und das in krystallinischen
Flocken abgeschiedene Hydrol abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und
auf Thon getrocknet. Es schmilzt bei 95—96°. Die Ausbeute ist
quantitasiv.

Nach unseren Erfahrungen ist daher diese Methode die fiir die
Laboratoriumspraxis geeignetste zur Darstellung des Tetramethyldi-
amidobenzhydrols.

Ein in Aether nicht vollstindig 18slickes Hydrol ist verunreinigt
dureh

Tetramethyldiamidodiphenylmethyloxyd,
[(CH3):N.CsH;1: CH.O.CH [Ce Hy . N(CHg)e lo.

Wir entdeckten es, als wir Hydrol einmal lingere Zeit im Dampf-
schrank trockneten, das dadurch seine véllige Aetherldslichkeit zum
Theil einbiisste. Die villige Umsetzong in dieses Oxyd erleidet es
bei ainstiindigem Erhitzen aaf 105° Das geschmolzene Hydrol wird
allmahlich unter Griinfirbung fest. Digerirf man es dann mit Alkohol
und 18st den Riickstand in Chloroform, so krystallisiren aaf Zugabe
von Alkohol oder Aether farblose, rhombische Prismen vom Schmp.
195%  Die Ausbeute betrigt ans 10 g Hydrol 9 g und ist fast quan-
titatir. ‘

2.2648 g Shst.: 0.7578 g COq, 0.197 g H;0. — 0.2412 g Sbst.: 23.1 ccm
N {210, 767 mm).

Oy By ON,. Ber. C 78.10, H 8.04, N 10.73.
Gef. » 78.04, » 826, » 10.93.

Das Oxyd ist in Chloroform und heissem Benzol leicht ldslich,
wenizer leicht l8slich in Aceton, sehr schwer ldslich in Alkobol,
Aecther und Ligroin. Darch Mineralsiuren und durch Essigsiure wird
es beim Erwirmen in das Hydrol zuriickverwandelt; es firbt sich
dahe- mit Letzterer intensiv blan.

Fiir die weitere Verarbeitung des technischen Hydrols, in welchem
es bis zu 20 pCt. enthalten ist, auf Leukobasen der Tripbenylmethan-
reihe ist aus diesem Grunde seine Anwesenheit belanglos.

1. Primdre aromatische Monamine und Tetramethyldiamidobenzhydrol.
Phenyl-leukauramin, C¢H; . NH.CH[Cs Hy. N(CH;)z]o.
~ Die Condensation des Anilins mit Michler’schem Hydrol voli-
giéht_sich innerhalb 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatar; schneller
gebt sie in der Wirme vor sich.
‘Werden 9.3 ¢ (1 Mol) Anilin und 27 ¢ (1 Mol) Hydrol in
der Losung von 100 g Alkohol von 96 pCt. 5—06 Stunden im
Wasserbade am  Riickflusskiibler erhitzt, so scheidet sich beim Er-
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kalten eine krystallinische Masse ab, welche, aus heissem Benzol um-
gelést, farblose Prismen vom Schmp. 1540 bildet.  Ausbeute 24 ¢
oder 70 pCt. der Theorie.

0.4523 g Shst.: 1.3505 g €Oy, 03242 ¢ Hy 0. — 0.442 ¢ Shst : 47.2 com
N (200 752 mm).

CosHyr N3, Ber. C 80.00, H 7.82, N 12.17,
Gef. » 80.20, » 7.96, » 12.08.

Das Phenylleukauramin ist in Wasser ganz unléslich, in Al-
kohol und Aether sebr schwer, leichter in Aceton, sehr leicht in
heissemm Benzol und Chloroform 18slich.  Schon darch verdiinnte
Sduren wird es in Awnilin und Michler’sches Hydrol zerlegt. Diese
Spaltung beobachtet man schon bei 0%, es lassen sich daher ebenso
wenig, wie vom Leukauramin selbst, Salze herstellen. Mit ganz ver-
diinnter Salzsdure, selbst it Spuren derselben, fidrbt es sich blaa,
stérkere Sdure l0st es leicht und farblos auf, Eisessig dagegen l3st
es mit der dem Acetat des Michler’schen Hydrols eigenen blauen
Farbe.

Dass aus Phenylleukauramin durch Erwirmen mit verdiinnten
Siduren Michler’sches Hydrol regenerirt wird, geht awch aus fol-
gender Reaction deatlich hervor.

Erhitzt man 3 ¢ Phenyllenkauramin (1 Mol.) mit soviel con-
centrirter Salzsiure, als 1.6 g Chiorwasserstoff (3 Mol.) entsprieht,
100 g Wasser und 1.7 g Dimethylanilin (1 Mol.) einige Stunden
auf dem Wasserbade und kocht zum Schluss einmal auf, =0 erhdlt
man beim Fillen mit essigsaurem Nutrinm ein nach beendeter Um-
setzung sofort fest werdendes Produet. Dasselbe krystallisirte aus
heissern Alkohol in farblosen Blittehen vom Schmp. 1739 welche sich
in Kisessig farblos I8sten und bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd
einen violetten Farbstoff lieferten. Der Schmelzpuankt, sowie das Ver-
halten bei der Oxydation liessen keinen Zwsifel dariber, dass die
Leukobase des Hexamethylviolets entstanden war.

Die Bildung des Phenylleukauramins nach der zweiten Methode,
aus Anilin und Leukauramin, verlinft unter Ammoniakentwickelung,
wenn die molekularen Mengen dieser Basen, 9.3 g Anilin und 26.9 g
Lieokanmarin in der Lisung von 140 g Alkohol vor 96 pCt. 2 Stunden
bindarch am Rickflusskiihler gekocht werden. Nach dem FErkalten
hatte sich eine Krystallmasse abgeschieden, die, mit Alkohol ge-
waschen und aus Benzol umkrystallisirt, farblose Prismen vom Schmp.
154" darstellte. Ausbeute 20 g oder 60 pCt. der Theorie.

0.2041 g Sbst.: 0.5994 g COs, 1.483 ¢ H2 0. — 0.3438 g Sbst.: 36.3 com:
N (179, 754 mm).

CosHy Ngo Ber. C 80,00, H 7.82, N 12.17.
Gef. » 80.09, » 8.07, » 1215,
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Zur Identificirung der nach vorstehenden Methoden gewonnenen
Verbindung mit Phenylleukauramin wurde Letzteres durch Reduction
von Phenylauramin dargestellt.

10 g salzsaures Phenylauramin!) wurden in 100 g Alkohol geldst
und mit soviel gekdrntem, dreiprocentigem Natriumamalgain geschiit-
telt, bis die rothgelbe Farbe der Ldsung vollstindig verschwunden
war und die bereits abgeschiedenen, farblosen Krystalle sich in Eis-
essig mit rein blauner Farbe 18sten. Dieselben wurden erst aus ver-
diinntem Alkohol, dann aus Benzol umkrystallisirt, schimolzen bei 1540
und zeigten alle Kigenschaften des aus Anilin und Michler’schem
Hydrol bezw. Leukauramin hergestellten Productes. . Die Ausbeute
betrug 4.5 g oder 45 pCt, der Theorie.

04219 g Sbst.: 1.2402 g COy, 0.3012 ¢ HyO. — 0.3835 g Sbst.: 41.2 com
X (217, 752 mm).

CosHor N3, Ber. C 80.00, H 7.82, N 12.17.
Gef. » 80.16, » 7.93, » 12.09.

Die Lésung von Phenyllenkauramin in Pyridin firbt sich auf
Zugabe von Kaliumpermanganat gelb. Die vollkommene Umwand-
lung in Phenylauramin gelingt jedoch nicht, welche alkalischen Oxy-
dationsmittel man auch wihlen mag. Schmilzt man 5 g Phenyl-
leukanramin mit 2.5 g Chlorammonium und 1.5 g Chlorzink bei 1600
im Qalbade, so findet zwar auch Oxydation zum Auramin statt, die
Schmelze firbt sich roth und 16st sich mit gelbrother Farbe in Eis-
esgig, doech ist es auf diesemm Wege cbenso wenig moglich, reines
Phenviauramin zu erhalten.

o-Tolyl-lenkauramin, CH;.C;Hy. NH.CH[C Hy. N (CHy)2Jo.
@ n

Beim Erhitzen von 10.7 g (1 Mol.) o-Toluidin wud 27 g (1 Mol.)
Michkler’schen Hydrols in alkoholischer Lésung war selbst npach
lingerem Kochen eine nur geringe Ausscheidung walirzunehmen. Die
abgesangte Masse war etwas schmierig und musste zur Reinigung
mehrmals umkrystallisirt werden. Ein besseres Resultat wurde er-
zielt, wenn die Reactionsfliissigkeit 12 Stunden bei gewdhnlicher Tem-
peratur sich selbst diberlassen blieb. Dabei schied sich das o-Tolyl-
leukauramin in prismatischen Krystallen ab. Die Ausbeute betrug
alsdann 15 g oder 41 pCt. der Theorie.

Die Verbindung ist in Benzol, Aceton und Chloroform leicht, in
Alkoliol und Aether dagegen schwer l8slich, Bei lﬁngerem'KB;:}iefl
mit Alkohol wird sie verdndert. Aus Chloroform warden auf Zugabe
von Alkohol farblose Prismen vom Schmp. 1389 erhalten, welche sich
am Lichte nach einiger Zeit graublan firbten.

> Diese Berichie 2¢, 2850 {1887
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0.2253 g Sbst.: 0.6628 g COq, 0.1688 g HaO. — 0.2134 ¢ Sbst.: 22,2 cem
N (220, 760 mm).
CQ.;HQQNg. Ber. C 80.22, H 8.07, N 11.69.
Gef. » 80.23, » 832, » 1178,

m-Tolaidin und Tetramethyldiamidobenzhydrol wirken
weder bei gewdhulicher noch bei hoherer Temperatur auf einander ein.

p-Tolyl-leukauramin, CH;.CsH, . NH.CH{Cs He. N (CHs)s ).
) w

10.7 g (1 Mol.) p-Toluidin und 27 g (1 Mol.) Michler’sches Hy-
drol, in 100 g Alkohol geldst, wurden wihbrend fiinf Stunden aaf dem
Wasserbade erhitzt. Die nach dem Erkalten abgeschiedene Krystall-
masse warde mit Alkohol gewaschen und aus heissem Benzol um-
kryatallisirt.

Das p-Tolylleukauramin bildet farblose Prismen vom Schmp. 1509,
leicht 18slich in Aceton, Benzol, Chloroform, schwer 1§slich in Alko-
hol und Aether. Eisessig firbt es tiefblau. Ausbeute 25 g oder
72 pCt. der Theorie.

0.372 g Sbst.: 1.0919 g COy, 0.273 ¢ H,0. -— 0.5609 g Sbst.: 38.3 ecm
N (214 740 mm). :

CoyHag Nz Ber. C 80.22, H 8.07, N 11.69.
Gef. » 80.05, » 815, » 11.51.

Dasselbe p-Tolyllenkauramin entsteht unter Ammoniakentwicke-
lung beim Kochen vou 26.9 g (1 Mol.) Leakauramin und 10.7 g (1 Mol.)
p-Toluldin withrend zwei Stunden in der Losung von 140 g Alkohol.
Die beim Erkalten erstarrende Krystallmasse leferte beim Uinlosen
aus Benzol farblose Prismen vom Schmp. 150°%  Ausbeute 22 g oder
61 pCt. der Theorie.

0.312 g Shst.: 0.9165 g COq, 0.2306 g H2 0.

CZ,L:BQQN,?. Ber. C 88.22, H 8.07.
Gef. » 80.11, » 821,

Das durch Reduction mit 3-procentigem Natriumamalgam aus
p-Tolylauramin ¥) in der Ausbeute von 46 pCt. der Theorie gewonnene
Lenkauramin erwies sich darch den Schmp. 150° und die iibrigen
Eigenschaften mit dem nach den beiden vorstehend beschriebenen
Methoden dargestellten vollkommen identisch.

0.3537 g Sbst.: 1.0417 g COs, 0.2607 ¢ Ha 0. — 0.3301 g Sbst.: 33.4 cem
N (20% 758 mm).

CosHpNa. Ber. C 80.22, H 8.07, N 11.69.
Gef, » 80.32, » 3.18, » 11.54.

Im Gegensatz zur Orthoverbindung wird das p-Tolylleukanramin

durch lingeres Kochen mit Alkohol nicht verdindert.

1 Diese Berichte 20, 2850 {1887
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m-Xylyl-leukauramin, g:‘iggg3>05H3.NH.CH[CGH4‘N(CH3)9]2.,
5 e

4.8 g (1 Mol.) m-Xylidin und 10.8 g (1 MolL) Michler’sches Hy-
drol wurden, in 50 g Alkohol geldst, einige Stunden am Rickfluss-
kiihler gekocht, bis sich eine grissere Menge des in Alkohol schwer
19slichen Condensationsproductes abgeschieden hatte. Ausheute 9 g
oder 61 pCt der Theorie.

Durch Zugabe von Petrolither zu einer heissen, mit Thierkohle
enifirbten Loésung in Benzol und nochmaliges Umkrystallisiren der
ausfallenden Krystalle aus ecinem Gemiseh von Alkohol und Chloro-
form wurden farblose Prismen erhalten, welche bei 147% schmolzen.

Dags m-Xylylleukauramin ist in Alkohol und Aether schwer, in
Benzol, Aceton und Chloroform leicht 1bslich. In Eisessig lost es
sich mit blauer Farbe.

0.4256 g Sbst.: 1.2518 g COs, 0.3237 g Hy 0. — 0.2649 g Sbst.: 26.9 cem
N (220, 752 mm).

025 Hg{Ng. '.Ber. C 80.42, H 831, N 11.26.
Gef. » 80.21, » 845, » 11.38.

Anpilido-lenkaunramin, C¢H; . NH.NH.CH[C, Hy. N(CH3):]s.

10.8 g (1 Mol.) Phenylhydrazin und 27 g (1 Mol.) Michler’sches
Hvdrol wurden, in 100 g Alkohol geldst, ungefihr fiinf Stunden
am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem Erkalten hatte sich eine aus
warzenférmigen Krystallen bestehende, gefirbte Reactionsmasse ab-
geschieden. Die Krystalle wurden zuerst aus heissem Benzol unter Zu-
satz von Petrolither, dann aus siedendem Alkohol umkrystallisirt und
biideten farblose, sich leicht gelb firbende Prismen vom Schmp. 1169

Im Gegensatz zu den lbrigen substitnirten Lenkauraminen ist dag
Anilidoleukanramin in siedendem Alkohol ziemlich leicht 16slich, in
Avther dagegen ebenfalls unloslich. Von Eisessig wird es mit tief-
blaner Farbe aufgenomwmen. Die Ausbeunte betrug 23 g oder 65 pCt.
der Theorie.

0.3899 g Shst.: 1.093 g COy, 0.2803 g HoO. — 0.4211 g Shst.: 58 cem
N (210, 751 mm).

093H23N4. Ber. C 76.66, H 7.77, N 15.55.
Gef. » 76.45, » 7.98, » 15.49.

Es entsteht auch beim Erhitzen von Leukauramin mit Phenyl-
hxdrazin in alkoholischer Lésung.

In dieser Weise erhilt man es, wenn man 10.4 g (1 Mol.) Leuk-
avramin und 4.2 ¢ (1 Mol.) Phenylhydrazin, in 60 g Alkohol geldst,
etwa zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die nach dem Er-
kalten abgeschiedenen Krystalle wurden erst mit Alkohol gewaschen,
dann aus siedendem Weingeist umkrystallisirt. Sie schmolzen bei
116°% Die Ausbeute betrug 9 g oder 64 pCt. der Theorie.
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0.3668 g Shst.: 1.027 g COs, 0.2582 ¢ HyO.
Cg;gHggN;. Ber. C 7666, H

Gef. » 76.46, »

-
§

8

~1 =1
t{.« ~1

Zu eiper weiteren Bildungsweise des Anilidoleukauramins konnte
die Reduction des von Ziegler') aus Tetramethyldiamidobenzophenon
und Phenylbydrazin gewonnenen Tetramethyldiamidobenzophenon-
phenylhydrazons oder Anilidoauramins:

Cs]i’],a.NI‘I,N?O(Cg H.(N(CH,;}Q]Q
fihren.

Letzteres entsteht in weit besserer Ausbeute als nach Ziegler’s
Angaben durch Erhitzen von salzsaurem Auramin mit Phenylhydrazin,

15.1 g salzsaures Auramin wurden mit 5.4 g Phenylhydrazin ge-
mischt und im Qelbade auf 160° erbitzt. Nachdem die Ammoniak-
entwickelung beendet war, wurde erkalten gelassen, die gelbe Schmelze
zerrieben, mit warmem Aether extrahirt und der nach dem Ver-
dampfen desselben bleibende Riickstand ans Alkohol wmkrystallisirt.
Die erhaltenen Krystalle bildeten schwach gelb gefirbte Prismen vom
Schmp. 174% und zeigten sich auch in ihren sonstigen Eigenschaften
identisch mit Tetramethyldiamidobenzophenon-phenylhydra-
zon. Die Ausbeute betrug 9 g oder 45 pCt. der Theorie.

0.3016 g Sbst.: 42.4 cem N (23.5% 752 mm).
0231125N4. BEY‘. N ]564. GOF. N 1563.

Die angestrebte Umwandlung in Anilidolenkanramin scheiterte
daran, dass die Verbindung bei Anwendung von Natriumamalgam
iberhaupt nicht verdndert wurde, stirkere Reductionsmittel aber eine
Spaltung des Molekiils herbeifiihrten.

So entstehen z. B. beim Erhitzen des Tetramethyldiamidobenzo-
phenonphenylhydrazons mit Natronlauge und Zinkstaub in alkoholischer
Lésung anf dem Wasserbade Anilin und Leukauramin bezw. Tetra-
methyldiamidodiphenylmethylimid, NH[CH[C¢H,.N (CHj)alz ]z,
Letzteres besonders bel lingerem Erwirmen. Sobald eine Probe der
Fliissigkeit sich auf Zugabe von Eisessig rein blau firbt, ist die
Reduction beendet. Das Leukauramin fiel beim Krkalten der filtrirten
Lé6sung aus nund schmolz nach nochmaligem Umldsen aus Alkohol
bei 135

0.2865 g Shst.: 40.1 cem N (219, 748 mm).

CirHsaN3. Ber. N 15.61. Gef. N 15.67.

Das Filtrat lieferte beim Einleiten von Wasserdampf ein Destil-
Iat, in welchem sich Anilin leicht nachweiser: liess.

B Diese Berichte 20, 1111 [1887)
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a-Naphtyl-leukauramin, CmHy.gH.CH[CGHbN(CHg)z]g.

5.6 ¢ (1 Mol.) a-Naphtylamin und 10.8 g (1 Mol.) Michler’sches
Hydrol warden, in 50 g Alkohol geldst, eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade erhitzt. -~ Dabei schied sich das Condensationsproduct
bereits krystallinisch ab. Es wurde aus heissem Benzol auf Zusatz
vou Ligroin in farblosen, prismatischen Nadeln vom Schmp. 182° er-
halten. Ausbeute 10.5 g entsprechend 70 pCt. der Theorie.

0.168 g Sbst.: 0.506 g COy, 0.1131 g HaO. — 0.326 g Shst.: 31.6 com N
(220, 746 mm).
: CmHggNg. Ber. C 82.0‘2, H 7.34, N 10.63.

Gef. » 82,74, » T7.48, » 10.76.

Der Korper ist in Benzol, Aceton und Chloroform leicht, in
Alkohol und Aether schwer léslich.

g-Naphtyl-leukauramin, CjH; . NH.CH[Cs H,. N(CHj3):]o.
: ® .

Das in analoger Weise bereitete f-Naphtylleukauramin entsteht
in der Ausheute von 71 pCt. der Theorie. Es ist in Alkohol und
Aether schwer, leichter in Aceton, sebr leicht in heissem Benzol und
in Chloroform l8slich. Aus Benzol krystallisirt es auf Zugabe von
Ligroin in farblosen Prismen vom Schmp. 191% welche von Eisessig
in tiefblauer Farbe geldst werden.

0.2214 g Sbst.: 0.6664 g CO3, 0.1511 g Hz 0. — 0.4423 g Sbst.: 41.9 cem
N {21° 748 mm).

027 HggNg. Ber. C 82.02, H 7.34, N 10.63.
Gef. » 82.08, » 7.58, » 10.61.

o-Nitrophenyl-leakauramin, NO.,.C4H . NH,CH[CeHs. N(CHj)lo.
(@) (1)

Dasselbe bildet sich, wenn die alkoholische Lésung der Compo-
nenten unter zeitweiligem Schiitteln bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen wird. Schneller entsteht es in der Wirme, wird aber
bei lingerem Kochen wieder zerlegt.

18.8 g (1 Mol.) o-Nitroanilin und 27 g (1 Mol.) Michler’sches
Hydrol wurden, in 120 g Alkohol geldst, etwa zwei Stunden am
-Riickflusskiihler erhitzt. Nach Verlauf dieser Zeit schied sich plétz-
lich eine gréssere Menge des Reactionsproductes ab. Die Ausbeute
betrug 26.3 g oder 68 pCt. der Theorie.

In Benzol, Aceton und Chloroform ist das o-Nitrophenylleukaura- .
min leicht 16slich, schwer loslich dagegen in Alkohol und Aethes.
Aus warmem Aceton wurden goldgelbe, schillernde, prismatische
Nadelp vom Schmp. 164° erhalten. Durch Sduren wird es leicht
gespalten. ) ‘



0.1973 g Sbst.: 0.518 g COq, 0.1237 g Hs0. — 0.23%1 g Sbst.:.30.4 cem
N (200, 753 mm).
023H2502N4. Ber. C 70.76, H 5‘66, N 14.35.
Gef. » 7091, » 6.96, » 14.41.

m-Nitrophenyl-lenkauramin,
(1?)02 .CgH,. NH CH[C; Hs. N (CHj3)els.

13.8 g m-Nitroanilin (1 Mol.) und 27 g (1 Mol.) Michler’sches.
Hydrol wurden in alkoholischer Lésung drei Stunden hindurch am
Riickflusskiihler erhitzt, worauf sich beim Erkalten feste Massen ab-
schieden, die mit Alkohol gewaschen und aus Aceton umkrystallisirt
wurden. Die Ausbeute betrug 24 g oder 62 pCt. der Theorie.

0.1936 g Sbst.: 0.5027 g COg, 0.123 ¢ HaO. — 0.1968 g Sbst.: 25 cem N
(220, 756 mm).

ngHnggN.;. Ber. C 70.76, H 6.66, N 14.35.
Gef. » 70.81, » 7.05, » 14.32.

Die neue Verbindung bildet goldgelbe Prismen vom Schmp. 1529,
welche in Alkohol und Aether wenig, dagegen in Aceton, Benzol,
Chloroform und Eisessig leicht 18slich sind und mit Letzterem eine
tief blane Lésung geben. Gleich der isomeren Orthoverbindung wird
auch das m-Nitrophenyllenkauramin bei lingerem Kochen seiner alko-
holischen Losung zerlegt.

p-Nitrophenyl-leukauramin,
(1?;02 CsH4.NH CH[Cs Hs.N(CHjs)s ).

13.8 ¢ (1 Mol.) p-N1troan111n und 27 g (1 Mol.)) Michler’sches.
Hydrol wuorden; in 120 g Alkohol gelést, finf Stunden anf dem
Wasserbade erhitzt. Die abgeschiedene gelbbraune Krystallmasse:
wurde mit Alkohol gewaschen und aus heissem Benzol umkrystallisirt.
Die Ausbeute betrug 20 g oder 51 pCt. der Theorie.

Die Verbindung bildet citronengelbe Prismen vom Schmp. 186%
und ist in Benzol, Aceton und Chloroform leicht léslich, wenig lds-
lich dagegen in Alkohol, sehr schwer 16slich in Aether. Eisessig be-
wirkt tiefe Blaufirbung.

0.8032 g Shst.: 0.7846 g COs, 0.1847 g Ho0. — 0.4136 g Shst.: 52.1 cem
N (179, 754 mm).

Cy3HggO0aNy. Ber. C 70.76, H 6.66, N 14.35. °
Gef. » 70.57. » 6.76, » 14.49.

Im Vergleich zur entsprechenden Ortho- und Meta-Verbindung ist
das p-Nitrophenylleukauramin wesentlich stabiler gegen siedenden
 Alkohol, durch den es auch bei lingerer Einwirkung nicht ver-
#ndert wird.
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p-Aethoxyphenyl-leukauramin,
C.H; (O.CGH4.(1\§H.CH [Cs Hs. N(CH3)sls.
1) 1

p-Amidophenol mit Michler’schem Hydrol zu condensiren, gelang
nicht. Um so leichter vereinigt sich damit sein Phenylither, das
p-Phenetidin.

13.7 ¢ (1 Mol.) p-Phenetidin und 27 g (1 Mol.) Michler’schen
Hydrols wurden, in 100 g Alkohol geldst, vier Stunden hindurch am
Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem Erkalten hatten sich schwach
roth gefirbte Krystalle abgeschieden, welche, mit Alkohol gewaschen
und zus Benzol umkrystallisirt, Prismen vom Schmp. 159-—-160°
bildeten; leicht 18slich in Aceton, Benzol und Chloroforin, schwer
l8slich in Alkohol und Aether. Mit Eisessig firben sie sich intensiv
blau. Ausbeute 25 g oder 68 pCt. der Theorie.

0.2963 g Sbst.: 0.8399 g CO;, 0.2219 g HyO. — 0.3624 g Sbst.: 36.2 cem
N (270, 750 mm).

Cg:,HglONa. Ber. C 77.12, H 7.96, N 1079
Gef. » 77.30, » 832, » 10.87.

II. Primdre aromatische Diamine und Tetramethyldiamidobenzhydrol.

Die Vereinigung primérer aromatischer Diamine mit Michler’schem
Hydrol vollziebt sich nach unseren bisherigen Erfahrungen, sofern
Orthodiamine in Frage kommen, in derselben Weise und im gleichen
molekularen Verhiltniss wie bei den Monaminen. Bei den Meta-
diaminen treten entweder beide, oder es tritt nar eine Amidogruppe
in Reaction. Paradiamine bilden stets nur Dileukauramine.

. . /NHCHCH47\ICH 2
Phenylen-p-dileukauramin, CgH4\(]§H CH%C?;H, N((CHB:;%Q

Ein Condensationsproduct aus gleichen Molekiilen p-Phenylen-
diamin und Michler’schem Bydrol ist daher nicht erhaltbar. Bringt
man gleiche Mol.-Gew. beider Verbindungen auf einander zur Ein-
wirkung, so resultirt gleichwohl das Dilenkauramin.

Zu dessen Darstellung wurden 10.8 g (1 Mol.) p Phenylendiamin
und 54 g (2 Mol.) Hydrol, in 220 g Alkohol geldst, fiinf Stunden
am Riickflusskiihler erhitzt. Wihrend dieser Zeit begdnunen sich
krystallinische Massen abzuscheiden, deren Menge beim Erkalten zu-
pabm. Nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol wurde das
Product aus heissem Benzol umkrystallisirt.

Das Phenylen-p-dileukaaramin bildet farblose Prismen vom
Schmp. 225° welche sich beim Uebergiessen mit Eisessig sofort tief
blau firben. Die Ausbeute betrug 45 g oder 70 pCt der Theorie.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 24
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Das Analysenresultat bestitigte den Eintritt zweier Hydrolreste
in das Molekiil des p-Phenylendiamins.

0.3583 g Shst.: 1.0289 g COs, 0.2556 g Hy0. — 0.4352 g Shst.: 51.6 eom

- N (199, 753 mm).
CiwHiNe. Ber. C78.43, T 7.84, N 13.72.
Gef, » 78.31, » 7.92, » 13.54.

In Alkohol und Aether ist das Phenylen-p-dileukauramin schwer
16slich, wenig ldslich in Aceton, leicht I8slich in heissem Benzol und
in Chloroform.

Salze liessen sich nicht gewinnen, da die Verbindung durch
S#uren zerlegt wird.

Phenylen-m-dileukauramin,

1
CGH4\/1\§H.CH[CGH‘;.N(CHa)g]g,
\l\l(;I.CH[CgH4.N((JH3)2Jg

Auch das m-Phenylendiamin vereinigt sich mit Michler’schem
Hydrol stets im Verhiltuiss von einem zn zwei Molekiilen.

Eine Lisung von 10 g m-Phenylendiamin und 54 g Micbler’schen
Hydrols in 300 g Alkohol schied nach fiinfstiindigem Erhitzen auf dem
Wasserbade das Reactionsproduct in krystallisirtem Zustande voll-
stindig ab. Durch Auskochen mit Alkohol wurde es von geringen
Verunreinigungen befreit und auf diese Weise analysenrein erhalten.
Die Ausbeuate betrug 55 g oder 90 pCt. der Theorie.

0.2567 g Sbst.: 0.7381 g COs, 0.18883 g Hy 0. — 0.6914 g Sbst.: 88.6 cem
N (259 744 mm).

CioHasNe. Ber. C 78.43, H 7.84, N 13.72.
Gef. » 7841, » 812, » 13.98.

Das Phenylen-m-dileukauramin ist in Alkohol und Aether sehr
schwer loslich. Es wird von heissem Aceton und Benzol nur wenig,
leicht dagegen von Chloroform geldst und schmilzt bei 247-—248°.

In Eisessig 16st es sich anfangs farblos aut, allmihlich firbt sich
jedoch die Lésung schwach blau und beim Erwiirmen sofort intensiv blau.
Das Verhalten deutete darauf hin, dass der Kérper darch Siduren bei
gewdhnlicher Temperatur nicht so leicht zerlegt wird wie andere
Leukauramine. ,

Zur Darstellung des salzsauren Salzes wurde in die Suspension
der Base in absolutern Alkohol trocknes Salzsiiuregas geleitet. Dabei
trat vollige Lisung ein. Auf Zasatz von Aether wurde das salzsaure
Salz in farblosen, in Wasser und Alkohol sehr leicht 16slichen Blitt-
chen gefillt. Dieselben waren aber nur bei Sé#ureiliberschuss be-
stiindig, deon beim Auswaschen mit Aether firbten sie sich tief blau.
Aus der wiissrigen Losung schied verdiinnte Natronlaage die freie Base
vom Schmp. 247° wieder ab.



o-Amideo-p-tolyl-lenkauramin,

gg SR, NH. CH[C; Hi. N(CHg): Jn

Dieses Leukauramin entsteht in wenig befriedigender Ausbeute
(2 g oder 54 pCt. der Theorie) bei zwolfstindigem Stehen des
Losungsgemisches gleicher Molekiile 1.3.4-Toluylendiamins (1.22 g)
und Michler’schen Hydrols (2.7 ) in Alkohol (50 g) bei gew6hn-
licher Temperatar. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden aus Benzol
nmgeldst, aus welchem sie auf Zusatz von Ligroin prismatisch krystalli-
sirten. Sie schmelzen bei 165°

0.1529 g Sbst.: 0.4815 g €0, 0.1107 g Hy 0. — 0.38985 g Sbst.: 50.4 ccm
N (19° 760.3 mm).

CogH3oNy. Ber. C77.00, H 8.02, N 14.97.
Gef. » 76.96, » 8.04, » 14.86.

Der Kérper ist in Aceton, Benzol und Chloroform leicht, in Al-
kolol ziemlich leicht, in Aether in der Kilte schwer, in Ligroin un-
loslich., Eisessig 16st mit intensiv blaner Farbe.

Der Umstand, dass m-Toluidin mit Michler’schem Hydrol nicht,
dagegen p-Tolnidin leicht reagirt, erlaubt den Schluss, dass bei der
Condensation die zum Methyl parastindige Amidogruppe des Tolu-
ylendiamins betheiligt ist.

m-Amido-p-tolyl-leukanramin,
8; NE>CoH NH. OH[C; Hi. N(CHy): )

1.2.4-Toluylendiamin setzt sich mit Michler’schem Hydrol im
Gegensatz zum m-Phenylendiamin lediglich im Verhiltniss gleicher
Molekiile um.

12.2 ¢ (1 Mol.) m-Toluylendiamin und 27 g (1 Mol) Hydrol
lieferten nach fiinfstindigem Erhitzen in alkoholischer Losung 36 g
des Condensationsproductes in der Ausbeute von 96 pCt. der Theorie.
Dasselbe wird von warmem Aceton, Benzol und Chloroform sehr
leicht aufgenommen und ist auch in Alkohol ziemlich leicht 16slich,
uuléslich dagegen in Aether und Ligroin. Nach dem Entfirben der
benzolischen Losung mit Thierkohle und Versetzen des Filtrats mit
Ligroin schied es sich in zu kleinen Drusen vereinigten, farblosen
Prismen vom Schmp. 209° ab.

0.1987 g Sbst.: 0.561 g COy, 0.1473 g H20. — 0.489G g Sbst.: 64.6 com
N (200, 762 mm).

CosH3oNy. Ber. C 77.00, H 8.02, N 14.97.
Gef. » 77.00, » 8.23, » 15.13.

Die alkoholische Losung von 1 Mol.-Gew. Toluylendiamin und
2 Mol.-Gew. Hydrol schied nach einigen Tagen ebenfalls nur Krystalle
vom Schmp. 2097 des Amidotolyllenkauramins ab.

24*



Dasselbe 18st sich in Eisessig anfangs furblos auf; nach einigem
Stehen firbt sich die Lésung violet und beim Erhitzen tief blan, In
dieser Beziehung verhilt es sich dem Phenylen-m-dilenkauramin analog.
Ein salzsaures Salz war gleichfalls nur bei Sdoreiiberschuss bestindig.

Da sich p-Toluidin weit leichter als o-Toluidin mit Michler-
schem Hydrol umsetzt, so ist bel der Bildung dieses Leukauramius
vermuthlich die zum Methyl parastindige Amidogruppe des m-Tolu-
ylendiamins betheiligt.

Diphenylen-p-dileukauramin,
CsHy. NH.CH[Cs Hs. N{(CH3)2 ]}
(21) *

Cy Hy. l\(lgl LCH[CgH, . N{CHy)z Ja.

Zu dessen Darstellung wurden 9.2 g (1 Mol.) Benzidinbase und
27 g (2 Mol.) Michler’sches Hydrol, in 120 g Alkohol geldst und
eine Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Die sich in reichlicher
Menge abscheidenden Krystalle wurden zur Reinigung aus Chloroform
umkrystallisirt wod in farblosen Prismen vom Schmp. 242--2439 er-
halten. Die Aunsbeuate betrug 20 g oder 60 pCt, der Theorie.

In Alkohol und Aether ist die Verbindung schwer, in Benzol und
Aceton nur wenig loslich, dagegen leicht léslich in Chloroform. Sie
giebt mit Eisessig sofort eine tiefe Blanfirbung.

0.4184 g Shst.: 1.2293 g COs, 0.2865 g HaO. — 02252 g Sbsi.: 24 com

N (180, 761 mm).
CisHsaNs. Ber. C80.23, H 7.55, N 12.20.
Gef, » 80.12, » 7.60, » 12.32.

o-Ditolylen-p-dileukanramin,
(8)CH,.CsH;. III‘I;I.CH[CeHh N(CHa)ela
§ E

[¢))
|
(3)CH;. CoH;. i\;gx.cn[csm. N(CH3)2Js.

10.6 g (1 MoL) Tolidinbase und 27 g (2 Mol.) Michler’sches
Hydrol lieferten nach 3-stiindigem Erhitzen in alkobolischer Lésung
25 g des Condensationsproductes, enisprechend 70 pCt. der Theorie.

Aus heissem Chloroform wurden auf Zusatz von Alkohol farb-
lose, glinzende Prismen vom Schmp. 229-—230" erhallen, die mit Eis-
esgig sofort tiefe Blaufiirbung gaben. In Alkohol, Aether und Aeeton
ist die Verbindung sehr schwer ldslich, in Benzol ldst sie sich weniger
leicht als in Chloroform.

0.1953 g Shst.: 0.5755 g COy, 0.1425 g Hy 0. — 0.0989 g Shst.: 10.2 oom
N (24°, 761 mm), )

C;sHﬁ«st. Ber. C 80.44, H 7.8?, N 11.75.
Gef, » 80.836, » 8.10, » 11.58.
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Dianisylen-p-dileukauramin,
(3)CH30.CeH;. NH . CH[CsH,4 .N(CHj):1e
(2)CH;0.C:Hjy lﬁ)H CH[C:H,.N(CHj)sJo.

12.2 g (1 Mol.) Dianisidinbase und 27 g (2 Mol.) Michler’sches
Hydrol, in alkoholischer Lisung 3 Stdu. auf dem Wusserbade erwirmt,
gaben nach dem Erkalten 25 g des Reactionsproductes. Diese Menge
entspricht einer Ausbeute von 68 pCt. der theoretischen.

In Alkohol, Aether, Aceton und Benzol ist das Dianisylendilenk-
auramin sehr schwer 18slich, leichter lislich in heissem Chloroform,
aus welehem beim Abkiihlen feine, seidenglinzende, farblose Prismen
vom Schmp. 259—260° erhalten wurden. Mit Risessig férben sie
sich tief blau.

0.3047 g Sbst: 0.8596 g COs, 0.2073 ¢ H,;0. — 0.3559 g Sbst. 34.2 cem
N (189, 761 mm).

CysHi60s N, Ber. C 77.00, H 7.40, N 11.22.
' Gef. » 76.94, » 7.55. » 11.10.

111, Amidocarbonsduren und Tetramethyldiamidobenzhydrol.

Gleich den primiren Monaminen und Diaminen vereinigen sich
auch aromatische Amidocarbonsiiuren mit Michler’schem Hydrol, und
zwar zu carboxylirten Leukauraminen.

Benzol-o-carbonsdure-leukauramin,
H()(gC CsH,. ‘L?S’I .CH[CyH4.N(CHs)z]s.

Die Verbindung bildet sich am glattesten, wenn die alkoholische
Losung von 6.8 g (1 Mol.) o-Amidobenzoésiure und 13.5 g (1 Mol.)
Michler’sechem Hydrol bei gewdhnlicher Temperatur unter béufigem
Schiitteln einige Zeit steben gelassen wird. Dabei scheiden sich farb-
loss Prismen in einer Ausbeute von 15 g oder 74 pCt. der Theorie :
ab, welche, ans Chloroform umgeldst, bei 173° schmelzen.

0.185 g Shst: 0.5018 g COq, 0.1244 g Hs0. — 0.172 g Sbst.: 16.8 cem
K (219 753 mm). ‘
CosHar 02N, Ber. C 74.08, H 6.94, N 10.79.
Gef. » 73.97, » 747, » 11.01.

Das Benzol-o-carbonsiurelenkauramin ist in Alkolhol und Aether
wenig 18slich, wird aber von Aceton, Benzol und Chloroform leicht
aufgenommen. Bei lingerem Kochen mit Alkohol wird die Verbin-
dung wieder zerlegt. Als Carbonsédure ist sie auch in Alkalien leicht
l6slich. Mit Eisessig fiirbt sie sich tief blau.
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m-Amidobenzoé&sdure und Tetramethyldiamidobenzhy-
drol bilden weder in der Kilte noch in der Wirme eine Leukaura-
minoverbindung.

Benzol-p-carbonsdnre-leakauramin,
H(()4())C .CeHy L\({? .CH[C¢H,. N(CHj3):]2.

Aus einer Lésung von 13.7 g (1 Mol.) p-Amidobenzoésiure urd
27 ¢ (1 Mol.) Hydrol in 125 g Alkohol hatten sich nach etwa vier-
stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade farblose Krystalle in einer
Ausbeute von 28 g oder 76 pCt. der Theorie abgeschieden. Dieselben
sind in Alkohol und Aether wenig léslich,*ileicht I6slich in Aceton,
Benzo! und Chloroform. Aus Letzterem krystallisiren sie in Prismen
vom Schmp. 192—193°,

0.4124 g Shst.: 1,1201 g COs, 0.2639 g HaO. — 0.3449 g Shst.: 33.4 ecm
N (219, 758 mm).

CoaHar 02Nz Ber. C 74.08, H 6.94, N 10.79,
Gef. » 74.07, » T.11, » 10.79.

Das Benzol-p-carbonsiureleukauramin ist unverdndert léslich in
Alkalien und Alkalicarbonaten, in saurer Lésung wird es schnell in
seine Componenten zerlegt. Mit Eisessig firbt es sich tief blau.

Das Natriumsalz krystallisirt aus dem mit der berechneten
Menge Natriumecarbonat bereiteten, warmen, concentrirten Lisungsge-
misch beim Erkalten aus und bildet nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol farblose, am Lichte sich griinblau firbende Blittchen, die
sich in Wasser und Alkohol leicht Iésen.

Die Natriumbestimmung lieferte in Folge der leichten Zersetzlich-
keit des Salzes cinen etwas zu niedrigen Werth.

0.3198 g Shst.: 0.0502 g NagS0,.

CQ;HQS OgNgNa Ber. Na 5.5. Gef. Na 5.06.

1V. Séureamide und Tetramethyldiamidobenzhydrol.

Die Versuche, Siureamide mit Michler’schem Hydrol zu con-
densiren, sind nur beim Harnstoff von Erfolg begleitet gewesen, der
sich mit zwei Molekiilen desselben verbindet.

Carbonyl-dilenkauramin, OC:i;ggg%gigtgggggﬁz

3 ¢ (1 Mol.) Harnstoff und 27 g (2 Mol.) Hydrol wurden, in 100 g
Alkohol gelést, wihrend einiger Stunden auf dem Wasserbade am
Riickflusskiibler erhitzt. Die Fliissigkeit begann in Folge Abschei-
dung kleiner, farbloser Krystillchen alsbald zu stossen. Die anfangs
geringe Ausbeute wurde durch Zugabe weiterer Mengen Harnstoft
verbessert, sodass schliesslich 12 g des neuen Kérpers erhalten warden.



Er ist in Alkohol, Aether, Benzol und Aceton schwer, in Chlo-
roform hingegen leicht 18slich, aus welchem er auf Zugabe von Aether
in zu Sternchen vereinigten, farblosen, glinzenden Prismen vom
Schmp. 250—2519 krystallisirt.

0.2554 g Shst.: 0.6996 g COs, 0.1866 g Ha0. — 0.1144 g Sbst.: 15.2 cem
N 219 760 mm).

C35HiyONg. Ber. C 74.46, H 7.80, N 14.89.
Gef. » 7470, » 8.11, » 15.13.

In Eisessig 16st sich das Carbonyldilenkauramin zandchst farblos
aaf, beim Erwiirmen firbt sich die Losuug tief blau. Die durch dieses
Verhalten gekennzeichnete relative Bestéindigkeit geht auch aus fol-
gendem Versuch hervor. In die alkoholische Suspension wurde trock-
nes Salzsfiuregas eingeleitet. Dabei gingen die Krystalle in Losuug.
Auf Zusatz von Aether schieden sich farblose, in Wasser und Alkohol
leicht l6sliche Blittchen eines salzsaurem Salzes ab. Dieselben hiel-
ten sich in Gegenwart von Salzsiure unveriindert, beim Entsinern mit
Aether aber firbten sie sich blau. Natronlauge setzte die Base vom
Schmp. 250—2510 wieder in Freiheit.

56. Richard Mdéhlau, M. Heinze und R. Zimmermann:
Ueber einige neue Reactionen der Leukauramine.

{Mittheilung aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und Farbereitechnik der
Technischen Hochschule zu Dresden.]

(Eingegangen am 14. Januar 1902.)

Nach den bisherigen Untersuchungen wird das Leukauramin durch
Oxydation partiell in Auramin Gbergefiibrt!), darch Siuren in Am-
moniak und Tetramethyldiamidobenzhydrol gespalten?) und durch
aromatische Awine in arylirte Leukauramine verwandeltd).

Im Folgenden finden sich einige weitere Umsetzungen des Leuk-
auramins und seiner arylirten Derivate beschrieben.

Leukaunramin.

Die beste Methode fiir dessen Gewinnung ist die von Graebe
angegebene. Wird eine Loésung von 20 g technisch reinem, salz-
saurem Auramin in 300 g Alkohol mit Natrinmamalgam geschiittelt,
bis sich eine Probe mit Eisessig nicht mehr griin, sondern sofort tief

1) Graebe, diese Berichte 20, 3265 [1887]

% Rosenstiehl, Bull. Soc. Chim. Paris 1894, 403.

% R. Mohlau und M. Heinze, voranstehende Abhandlung.





